
сЬеоенциальнын ——— ---- составы, выраженные в молярных долях, а

по оси ординат—сумма текущих компонентов М։+М2 также в моляр
ных долях. Как видно из рис. 3, расчетные данные по изменению инте
грального состава хорошо согласуются с экспериментальными, что под
тверждает правильность расчетных констант сополимеризации гх и г3.

1,3-ԴԻԱԼ1Վ-5-(2-0ՔՍԻ-3'-Ֆ1։Ն0ՔՍ|>ՊՐՈՊԻԼ) ԻՋՈՑԻԱՆՈԻՐԱՏԻ 
ԵՎ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱ5ԻՆ ՍՈՊՈԼ1’ՄԵՐ1։ՋԱ8ԻԱ

Մ. Լ. ԵՐ1'89ԱՆ, Ա. Վ. ԱՂԱՍԱՐՅԱՆ

Հետազոտված է 1,3-դիալիլ-5-(2 ֊օքսի-3'֊ֆենօրսիպրոպիլ)իղոցիանոլ- 
րատի և վինիլացետատի սոպոլիմերում դիքլորէթանի միջավայրում բենզոլի 
պերօքսիդի առկայությամբ 75-±0,5° ջերմաստիճանում  ւ

Որոշված են նշված մոնոմերների սոպոլիմերման հաստատունները և 
Г-iJ Ֆայնեման-Ռոսսի և Մայո-Լյոլիսի եղանակներով, որոնք համապատաս
խանաբար հավասար են 3,65±0,1 և 0,157-\-0,0051 Ուսումնասիրված են un- 
պոլիմերների ինտեդրալային և դիֆերենցիալ բաղադրություններդ

RADICAL COPOLYMERIZATION OF l,3-DIALLYL-5-(2'-OXY-3'- 
PHENOXYPROPYL)ISOCYANURATE WITH VINYLACETATE

M. L. YER1TZIAN and A. V. AOASAR1AN

Copolymerization of 1,3-dlaIlyl-5(2'-oxy-3/-phenoxypropyl)isocya- 
nurate with vinylacetate In dichlordethane solution in the presence of 
benzyl peroxide has been studied. Copolymerisation constants (rx and r։) 
of the monomers and integral and differential compositions of the copo
lymers formed have been determined.
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УДК 547.320-1-233

НЕОБЫЧНЫЙ СЛУЧАЙ ПЕРЕГРУППИРОВКИ МАЙЕРА- 
ШУСТЕРА ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ

2-МЕТИЛ-5,6-ГЕПТАДИЕН-3-ИН-2-ОЛА С АМИНАМИ.
С1ЕРЕОСЕЛЕКТИВНЫЙ СИНТЕЗ АМИНОДИВИНИЛКЕТОНОВ

Перегруппировка третичных ацетиленовых спиртов в а,₽-непредель- 
ные кетоны, известная под названием перегруппировка Майера-Шусте
ра, обычно протекает в условиях кислотного катализа [1]. В настоящем
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Таблица
Амнноднвпнплкетоны 11 и 111

С
ое

ди
не


ни

е
О 
К 
3 

СП

Т. кип., 
°С/1 мм

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр * и 8, см 1 

тонкий слон
ПМР спектр (60 МГц. СС14).

8 (м. с).), J (Гц)
С Н С Н И

Па 75 86-88 1,5468 71,61 10,13 8,82 71,73 10,18 8,32
1540 (С = СЦ/), 1640 (С = О), 

1б.:о (^С = СН—)

1,48 (ЗН. л, 7=1,5), 1 80 (ЗН, л, 
7=1,5), 1.82 (ЗН, с. ушнр.), 2,85 
(6Н. с), 4,9 (111. с. ушнр.), 5,85 
(1Н, кв. кв., 7։=7։='1,5)

116 74 107—109 1,5380 73,49 10,93 7,23 73,58 10,76 7,18
1540 (с = СМ/), 1600 

0>С=СН), 1640 (С = О)

1,07 (6Н. т, 7=7), 1.50 (ЗН. л. 
7=1,5). 1,80 (ЗН. л. 7 1.5). 1,84 
(ЗН, с. ушнр.), 3.23 (4Н. кн, 7=7), 
4,95 (1Н, с. ушнр.), 5,80 (111, кн.
кв. 7։=7։=1.5)

Пв 84 119-121 1,5580 75,18 9,98 6,69 75,36 10,14 6,76
1540 (С=СМ/), 1660 (С=О), 

1600 ^с = сн)

1,62 (6Н. м), 1,65 (ЗН. л. 7 1,5), 
3,25 (4Н. м), 5,11 (111. кн. кв, 
7։=7։=1,5)

Пг 66 124-126 1,5120 76,57 11,39 5,43 76,49 11,55 5,57
1540 (С=М/), 1605 (С=СН),

1650 (С=О)

0.9 (6Н. т. наруш.), 1,4 (8Н. м), 
1,5 (ЗН, д, 7=1,5), 1,85 (ЗН, с. 
ушнр.), 3,15 (4Н, т, 7=7), 1,81 
(ЗН, д, 7=1,5), 4,97 (1Н, с. ушнр,), 
5,80 (1Н, м)

Ша 73 68 -70 1,5460 70,43 9,91 9,03 70,59 9,80 9,15 1618 (С=С—С=О), (М-Н свя
зан.), 3220, 1524

1,80 (ЗН, д, 7=1,5), 1,85 (ЗН, д. 
7=1,5), 1,9 (ЗН, с. ушнр.). 2,85 
(ЗН, Д. т, 7=5), 4,8 (1Н, с), 5,7 
(1Н, кв. кв, 7։=7։=1.5)

Шб 50 96-98 1,5250 73,09 10,56 7,04 72,92 10,49 7,12 1615 (С=С-С=О), 3220 (ИН 
связан.), 1520

0,9 (ЗН, т, 7 7), 1,5 (2Н, м). 1.79 
(ЗН,д, 7=1,5), 1,82 (ЗН.Д, 7=1,5), 
1,9 (ЗН, с), 3,13 (2Н, л, т, 7,= 
=7,=6). 4,73 (1Н, с), 5,7 (1Н, кв.
кв, 71=7։=1,2)



сообщении нами показана возможность основного катализа названной 
перегруппировки. Найдено, что присоединение первичных и вторичных 
аминов к 2-метил-5,б-гептадпсн-З-ин-2-олу (I) сопровождается перегруп
пировкой, приводящей к аминодивннилкетоиам II и III. Ожидаемые про
межуточные аминоеннновые спирты обнаружить с помощью ГЖХ не 
удалось.

II. а.Я=снз։ 6.R=c2Hs 
e.R-(CH2)s; 2.R = H-C4He

J1I. a.R = CH3 5 5.R = h֊C3H7 \

Методами ИК и ПМР спектроскопии установлено, что II имеет 
Е-коифигурацию [2]. Реализация Z-конфигу.рации III более выгодна 
вследствие образования внутримолекулярной водородной связи (6NH 
16,6 м. д.: V, NH 3220 ли՜1) [3]. Предположение о существовании III в 
еиаминокетонной форме сделано на основе литературных данных [3].

Взаимодействие 2-метил-5,6-гептадиен-3-ин-2-ола с аминами. Смесь . 
0,1 моля I нагревают с 0,2 моля амина в 50 мл безводного ТГФ при 50— 
60° в течение 1,5 ч (в случае III—4 ч). После этого отгоняют избыток ами
на вместе с растворителем, остаток перегоняют и выделяют аминоди- 
виннлкетоны II и III (табл.).
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